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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes- 
sertes Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von Ethanol durch katalytische Hydrierung 
von Essigsaure mit Wasserstoff unter erhdhtem 
Druck und erhohterTemperatur. 

Es ist allgemein bekannt, Carbonsauren kata- 
lytisch zu den entsprechenden Alkoholen zu hy- 
drieren, jedoch ist die Hydrierung von Essigsaure 
bisher noch nicht befriedigend gelungen. 

Verwendet man hierzu Ruthenium-Katalysato- 
ren (US-PS 2 607 807 und die entsprechende Ar- 
beit in J. Chem. Soc. Band 77, 1955, S. 3766). so 
betragen die Ausbeuten trotz des extrem hohen 
Drucks von 700 bis 950 bar hochstens 880/0 und 
bei dem geringeren Druck von 200 bar ist die 
Ausbeute von 41% fur technische Zwecke indis- 
kutabel. * 

Ebenso unbefriedigend verlauft die Reaktion 
mit Rhenium-Katalysatoren (J. Org. Chem. Band 
23, 1959, S. 1850). Die Ethanolausbeute betragt 
hier gunstigenfalls nur rd.40% (59%, bezogen 
auf 68% Umsatz) und mu& zudem mit der unwirt- 
schaftlich langen Verweilzeit von 60 Stunden er- 
kauft werden. Verscharft man die Reaktionsbe- 
dingungen zugunsten technisch sinnvoller Ver- 
weilzeiten, so sinkt die Ausbeute auf 16%. 

Sieht man von den mangelhaften Ergebnissen 
bei den vorgenannten Verfahren ab, so sind die- 
se auch deswegen nachteilig, weil sie teure Ka- 
talysatoren erfordern. Die Entwicklung auf dem 
Gebiet der Carbonsaurehydrierung erstreckte 
sich daher in der Folgezeit auf die Verwendung 
billigerer Kontakte, darunter vor allem solcher 
Katalysatoren, die Cobalt als wesentlichen Be- 
standteil enthalten. Hiermit lassen sich zwar hd- 
here Carbonsauren erfolgreich zu den Alkoholen 
hydrieren, nicht aber die Essigsaure, wie aus der 
einschlagigen Patentliteratur indirekt hervor- 
geht. So betrifft die DE-PS 1 235 879 allgemein 
die Hydrierung von Carbonsauren unter erhoh- 
tem Druck und bei erhohter Temperatur in Ge- 
genwart von Cobalt enthaltenden Katalysatoren, 
jedoch ist die Hydrierung von Essigsaure in kei- 
nem der vierzehn Ausfuhrungsbeispiele be- 
schrieben. 

Ahnlich verhalt es sich mit dem Verfahren der 
DE-OS 1 921 848 - kontinuiertiche Hydrierung 
von Carbonsauren mit Cobalt-Katalysatoren bei 
135 bis 350° C — deren experimenteller Teil aus- 
schlie&lich die Hydrierung der Pelargonsaure zu 
Nonanol betrifft, und auch das Verfahren der OE- 
OS 2 321 101 - Verwendung von Co/Mo-Kataly- 
satoren — wird lediglich fur den Fall der Hydrie- 
rung eines Gemisches aus Hydroxycapronsaure 
und Adipinsaure naher eriautert. 

Wenngieich die Essigsaure in den drei letztge- 
nannten Patentverdffentlichungen erwahnt ist, 
so ist ihre Hydrierung doch nicht experimentell 
belegt. Der Grund hierfur ist nicht angegeben, 
stellt sich aber schnell heraus. wenn man ver- 
sucht. die Essigsaure nach den allgemeinen Vor- 
schriften der Patentveroffentlichungen zu hy- 
drieren: die Essigsaure ist namlich unter den er- 
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forderlichen scharfen Reaktionsbedingungen so 
korrosiv, daB sie den Cobalt-Kontakt binnen kur- 
zem zerstort. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrun- 
5 de, die Essigsaurehydrierung mittels Cobalt ent- 
haltender Katalysatoren unter Vermeidung die- 
ses Nachteils zu verbessern und damit tech- 
nisch-wlrtschaftlich nutzbarzu machen. 

Demgema& wurde ein kontinuieriiches Ver- 

10 fahren zur Herstellung von Ethanol durch Hydrie- 
rung von Essigsaure unter erhohtem Druck und 
bei erhohter Temperatur gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, da& man hierzu einen 
uberwiegend Cobalt enthaltenden Katalysator 

75 als Kontakt verwendet und da& man Essigsaure 
und Wasserstoff im Bereich von 210 bis 330" C 
und 10 bis 350 bar unter solchen Bedingungen 
durch den Reaktor leitet, daB sich hierbei keine 
flussige Phase ausbildet. 

20 Die Erfindung beruht auf der uberraschenden 
Beobachtung, daB die an sich auBerst aggressi- 
ve Essigsaure ihre korrosive Eigenschaft in der 
Gasphase praktisch vollstandig verliert Das Ver- 
fahren laBt infoigedessen nicht nur den Kontakt 

25 unbeschidigt, sondern es macht auch die Ver- 
wendung teurer Metalle oder Metall-Legierun- 
gen als Materialien fur den Reaktor und Reaktor- 
zubehor entbehriich. 

Die MaBgabe, die Hydrierung unter Vermei- 

30 dung einer Flussigphase vorzunehmen, bedeu- 
tet, daB Druck und Temperatur in einem be- 
stimmten funktionalen Zusammenhang stehen 
mussen. Da in diese Funktion auBerdem noch die 
Konzentrationen aller Reaktionspartner — Was- 

35 serstoff, Essigsaure, Ethanol, Wasser-Ethylac- 
etat — eingehen, die im Rahmen der Betriebs- 
weise mit und ohne Ruckfuhrung des Reaktor- 
austrages ihrerseits variabel sind, ist es schwie- 
rig. Druck und Temperatur zu berechnen, zumal 

40 die Ausbildung einer Flussigphase auch vom 
Stromungszustand des Gasgemisches abhangt. 
Statt dessen empfehlen sich einige Vorversuche 
mit einer Versuchsapparatur, welche es gestat- 
tet, den Aggregatzustand des Reaktionsgemi- 

45 sches zu beobachten. 

Da die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen- 
dem Druck und steigender Temperatur zunimmt, 
arbeitet man vorzugsweise im Bereich von 40 bis 
120 bar und 230 bis 270"C. Oberhalb von etwa 

SO 280" C macht sich die Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen wie hauptsachlich Methan bemerkbar. 
Zumindest im oberen Druck- und Temperaturbe- 
reich liegt das Reaktionsgut in uberkritischem 
Zustand vor, so daB sich eine Flussigphase nicht 

5? mehrbilden kann. 

Die zu verwendenden Katalysatoren sollen 
uberwiegend. also mindestens zu 50 Gew.-%. 
aus Cobalt bestehen. Reines Cobalt erfullt zwar 
auch seinen Zweck, jedoch haben sich weitere 

60 Katalysatorkomponenten wie Kupfer. Mangan, 
Chrom. Molybdan und Phosphorsaure als vorteil- 
haft erwiesen. 

Man stellt die Katalysatoren, die an sich z. B. 
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aus der DE-PS 1 235 879 bekannt sind, in ubiicher 
Weise aus dem entsprechenden Gemisch der 
Metalloxide und gegebenenfalls weiterer Kom- 
ponenten, z. B. Phosphorsaure, her, indem man 
diese Gemische einige Stunden lang im Wasser- 
stoffstrom erhitzt, wobei die Oxide groBtenteils 
zu den Metallen reduziert warden. Neben den 
aktiven Bestandteilen konnen die Katalysatoren 
auch noch sonstige, im wesentlichen inerte Ma- 
terialien wie Aluminiumoxid bder Kieselsaure 
enthalten. 

Man kann die Katalysatoren als Tragerkataly- 
satoren oder vorzugsweise als Substanzkataly- 
satoren einseteen: Tragerkatalysatoren werden 
zweckmaBigerweise dutch ein- oder mehrmali- 
ges Impragnieren des Tragermaterials - vor- 
zugsweise Aluminiumoxid oder Kieselsaure — 
mit einer waBrigen Losungfler Metallsalze. vor- 
zugsweise der Nitrate, hergestellt Nach dem Im- 
pragnieren und Trocknen wird die Masse erhitzt, 
wobei die Metallsalze in die Metalloxide uberge- 
hen. und anschlieBend werden die Oxide mit 
Wasserstoff wie im Falle der Substanzkatalysa- 
toren groBtenteils zu den Metallen reduziert. 

Gut geeignete Katalysatoren sind beispiels- 
weise solche, in denen die Mengen der aktiven 
Komponenten aus folgenden Bereichen gewahit 
sind: 

50 bis 80 Gew.-(Ms Co 

10bis30Gew.-% Cu 
0 bis 10 Gew.-% Mn 
0 bis 5 Gew.-<Vb Mo 
Obis 5Gew.-% Phosphorsaure 

Die fur die Hydrierung erforderliche Menge 
des Katalysators hangt von den Reaktionsbedin- 
gungen und von dessen Aktivitat ab. die ihrer- 
seits eine Funktion der TeilchengroBe und der 
Oberf lache ist. Fur eine stromungsgunstige Fest- 
bettschuttung empfehlen sich Teilohen von 2 bis 
5 mm Hohe und Durchmesser, sei es in Form von 
Substanzkatalysatoren oder in Form von Trager- 
katalysatoren mit einem Gehalt von 10 bis 
20 Gew.-% an aktiver Masse. 

Mit einer Schuttung von 1 1 derartiger Teilchen 
lessen sich bei 250" C und 100 bar pro Stunde 
etwa 0,1 bis 0,7 kg Essigsaure hydrieren. 

Als Reaktorkann ein Rohrreaktor oder, wegen 
der besseren Temperaturfuhrung, vorzugsweise 
ein Rohrbundelreaktor verwendet werden. Die 
recht erhebliche Reaktionswarme kann im Falle 
des Rohrbundelreaktors durch Au&enkuhlung 
und im Falle des Rohrreaktors durch Innenkuh- 
lung mittels Kuhlschlangen abgefuhrt werden. 
Verwendet man einen Rohrreaktor, kann es sich 
auch empfehlen, das Einsatzstoffgemisch aus 
Wasserstoff und Essigsaure mit dem Reaktor- 
austrag zu verdunnen, welchem in einem ubli- 
chen externen Kreislauf die Warme entzogen 
wird. Hierbei betragt das Gewichtsverhaltnis der 
ruckgefuhrten Stoffe zu frischer Essigsaure vor- 
zugsweise 1 : 1 bis 2 : 1. 

Vorzugsweise fuhrt man Wasserstoff und Es- 
sigsaure im Gleichstrom durch den Reaktor. 
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Hierbei empfiehit es sich, die Essigsaure gasfdr- 
mig in den Reaktor zu geben. Allerdings ist auch 
eine flussige Zufuhrung moglich, da die Essig- 
saure unter den Reaktionsbedingungen augen- 

5 blicklich verdampft und hierdurch bereits einen 
Teil der Reaktionswarme aufnimmt. Da der Kata- 
lysator andererseits nicht mit flussiger Essigsau- 
re in Beruhrung kommen soli, ist es im letztge- 
nannten Fall zweckmaBig, den Reaktor nicht 

10 ganzlich mit dem Kontakt zu fullen. Der Abstand 
des Kontaktes zur EinlaBstelle der Essigsaure er- 
gibt sich aus der Verdampfungsgeschwindigkeit 
und derStromungsgeschwindigkeit. 
Als Reaktormaterialien eignen sich normale 

IS Edelstahle,z.B.®V-Stahle. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet 
die praktisch vollstandige Hydrierung der Essig- 
saure, wobei man das Ethanol in uber 95%iger 
Ausbeute erhalt. Daneben erhalt man noch et- 

20 was Ethylacetat, geringe Mengen sonstiger Ne- 
benprodukte sowie rd. 30 Gew.-Vo Wasser, bezo- 
gen auf die Essigsaure. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches auf Ethanol kann wie ubiich 
vorgenommen werden. 

2S Im Rahmen der Bestrebungen, Ethanol aus 
Methanol, Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu 
gewinnen, stellt das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren die erfolgr^cbe Sewaitiguog des kritischen 
Teitschrittes der Essigsaurehydrierung dar. 

30 

Beispiel 

Durch einen mit Katalysator gefullten Ver- 

3S suchsreaktor von 2mH6heund4cm lichter Wei- 
te, der mit Edelstahl ausgekleidet war, wurden 
bei 250"'C und einem Gesamtdruck von 300 bar 
(Wasserstoff-Partialdruck ca. 270 bar) stundlich 
0,5 kg Eisessig hydriert, der zusammen mit 

40 2,5 Nm dem Wasserstoff von oben in den Reak- 
tor gegeben wurde. Beim Eintritt in den Reaktor 
verdampfte die flussig eingeleitete Beschickung 
augenblicklich, so daB am KatalysatorbeU keine 
flussige Phase entstehen konnte. Wie in einer 

4S Modellapparatur, die mit einem Sichtf enster ver- 
sehen war, festgestellt wurde, kann sich unter 
den angegebenen Reaktionsbedingungen keine 
Flussigphase ausbilden. 

Die austretenden Gase wurden unter Druck in 

SO einem externen Kuhler gekuhit, wonach pro 
Stunde rd. 520 g flussiges Reaktionsgemisch an- 
fielen. Dieses Gemisch bestand aus 

68,2 Gew.-% Ethanol 
55 29,0 Gew.-<M) Wasser 

1,4 Gew.-% Ethylacetat 

0,5 Gew.-()b n-Butanoi 

0,2 Gew.-<)b Essigsaure und 

0,7 Gew.-% sonstigen Produkten 

60 

Dies entspricht einer Ethanolausbeute von 
97%, die uber die Versuchsdauer von 30 Tagen 
unverandert blieb. Dies bedeutet, daB die Aktivi- 
tat des Katalysators bei der erfindungsgemaBen 
65 Betriebsweise konstant blieb. 
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Die KatalysatorschOttung hatte ein Volumen- 
von rd 1,6 1 und reichte im Reaktor etwa 130 cm 
hoch Der Katalysator, deraus Strangpreaiingen 
von 4 mm Durchmesser und 3 bis 6 mm Hohe 
bestand. wurde vor der Hydrierung in die aktive 
Porm uberfuhrt. Hierzu wurden 3950 g der oxldi- 
schen Teilchen, (CoO, CuO, MnjO* und Mo03)48 
Stunden lang in einem Hz/Nj-Strom auf 350'C 
erhitzt, wobei der Katalysator groBtenteils in die 
meta ische Form uberging. Bezogen auf den 
Metallgehalt setzte sich der Katalysator aus 71 
Gew -% Co. 18,5 Gew.-OM Cu. 7,5 Gew.-Qb Mn 
und 3 Gew.-% Mo zusammen. 



Vergleichsversuch 

Bei einer Tetiit>eratur von 200° C und einem 
Druck von 400 bar. aber sonst gleichen Bedin- 
gungen muSte der Modellbetrachtung zufolae 
Flussigphase rugegeben sein. Die Ethanolaus- 
beute betrug in diesem Falie nur 81%. sank aber 
beretts im Lauf e von 5 Tagen auf 63%. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Hersteliung 
von Ethanoi durch Hydrierung von Essigsaure 
unter erhohtem Druck und bei erhohter Tempe- 
ratur. dadurch gekennzeichnet. daB man hierzu 
emen uberwiegend Cobalt enthaltenden Kataly- 
sator als Kontakt verwendet und daS man Essig- 
lonll Wasserstoff im Bereich von 210 bis 
330 C und 10 bis 350 bar unter solchen Bedingun- 
gen durch den Reaktor leitet. daS sich hierbei 
keineflussige Phase ausbildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Druck 40 bis 120 bar und 
die Temperatur 230 bis 270" C betragt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2 
dadurch gekennzeichnet. daB die aktive Masse 
aes Katalysators zu mindestens 50 Gew.-% aus 
Cobalt, als Metall gerechnet. besteht. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch oe- 
kennzeichnet, daB der Katalysator neben Cobalt 
M ."^k!!"^ Bestandteile Kupfer. Mangan. 
Molybdan und/oder Chrom (jeweils als Metall 
gerechnet) und/oder Phosphorsaure enthalt. 

Claims 

1. A process for the continuous preparation of 
ethanoi by hydrogenating acetic acid under su- 
peratmospheric pressure and at elevated tem- 
perature, wherein a predominantly cobalt-con- 
tammg catalyst is used and acetic acid and hy- 

210 to 330 C and under from 10 to 350 bar, under 
such conditions that a liquid phase is not formed 
dunng this procedure. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the 
pressure is from 40 to 120 bar and the tempera- 
ture IS from 230 to 270° C. 
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3. A process as claimed in claims 1 and 2 
wherein the active catalytic material contains noi 

Sal?'" "'""'"'"'^ °J 

4 A process as claimed in claim 3. wherein the 
catalyst contains, in addition to cobalt, as further 
active components, copper, manganese, mo- 
lybdenum and/or chromium (calculated as metal 
in each case) and/or phosphoric acid. 

Revendications 

1. Precede de production en continu de I'etha- 
nol par hydrogenation de I'acide acetique sous 
temperature et pression accrues, caracterise en 
ce que la reaction est effectuee en presence d'un 
catalyseur avec une teneur preponderante en co- 
bait et I on fait passer I'acide acetique et I'hydro- 
g6ne dans la gamme de 210 a 330"C et de 10 a 
350 bars a travers le reacteur dans des conditions 
JTuide formation d'une phase li- 

2. Proced6 suivant la revendication 1. caracte- 
"f^-^nV^^ pression est comprise entre 40 
et 120 bars et la temperature entre 230 et 270° C 

3. ProcSde suivant la revendication 1 ou la re- 
vendication 2. caracterise en ce que la matiere 
active du catalyseur est constituee a raison d'au 
moms 50% en poids de cobalt, calcule comme 
metal. 

4. Procfede suivant la revendication 3. caracte- 
rise en ce que le catalyseur contient. a cote du 
cobalt, d'autres ingredients actifs choisis parmi 
le cuivre, le manganese, le molybdene et{ou) le 
chrome (calcules comme metaux) etfou) I'acide 
phosphorique. 
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